\ • 



<JD BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCH LAND 




DEUJSCHES 
PATENTAMT 



© d^eniegungsschrift 
©DE 3501857 A1 



@-Aktenzeichen : 

fAnmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P 35 01 857.7 
22. 1:85 
24. 7.86 



'© Int. Ci.4 : 

C08G 18/10 

C 08 G 18/62 
C 08 G 18/14 



tehordeneigentum 



< 

u> 



m 

CO 

ui 
Q 



® AnmeJder: 


@ Erfinder: 


Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 


RaShofer, Werner, Dr., 5000 K6!n, DE; Paul, Reiner, 
Dr., 4330 Mulheim, DE; Probst. Joachim, Dr., 5090 
Leverkusen, DE 


f 





@ Verfahren zur Herstellung von neuen Polyisocyanat-Zubereitungen, die nach dem Verfahren erhaliiichen 
Zubereitungen und ihre Verwendung bei der Herstellung von Kunststoffen nach dem 
Isocyanat-Polyadditionsverfahren 

Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen aufwei- 
senden Polyisocyanat-Zubereitungen mit einem NCO-Ge- 
halt von 0,5 bis 45 Gew.-°/b durch Umsetzung von organi- 
schen Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt von 30 bis 50 
Gew.-% mit organischen Polyhydroxypolyacrylaten bzw. 
Gemischen von organischen Polyhydroxypolyacrylaten mit 
anderen Polyhydroxyiverbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs 62 bis 12000, die so erhaltiichen Polyisocyan- 
at-Zubereitungen und ihre Verwendung als Aufbaukompo- 
nente bei der Herstellung von Kunststoffen nach dem Isocy- 
anat-Polyadditionsverfahren. 
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Patentansprtiche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Urethangruppen auf- 
weisenden Polyisocyanat-Zubereitungen mit einem 
NCO-Gehalt von 0,5 bis 4 5 Gev.-% durch Umsetzung 
5 von 

» 

a) organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Ge- 
halt von 30 bis 50 Gew.-% oder Gemischen von 
organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Ge- 
halt von 30 bis 50 Gew.-% mit 

0 b) organischen Polyhydroxylverbindungen , 

sowie gegebenenfalls in Gegenwart von 

1 

c) weiteren Hilfs- und. Zusatzmitteln, 

unter Einhaltung eines Squivalentverhalthisses von 
Isocyanatgruppen zu Hydroxy lgruppen von mindestens 
5 1,8:1, dadurch gekennzeichnet , daB man als Polyhy- 

droxylverbindungen b) 

b1) gegebenenfalls seitenstandige Urethan- oder 
Estergruppen und im statistischen Mittel pro 
Molekiil mindestens eine alkoholische Hydroxyl- 
!0 gruppe aufweisende Polyhydroxypolyacrylate 

eines dampf druckosmometrisch bestimmbaren 

t 
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mittleren Molekulargewichts von 232 bis 100 000, 
hergestellt durch Polymerisation von Hydroxy- 
alkylgruppen aufweisenden Estern von oo P~ 
ethylenisch ungesattigten Sauren oder durch 
Copolymerisation derartiger Ester mit anderen 
olefinisch ungesattigten Monomeren , gegebenen- 
falls in Abmischung mit bis zu 250 Gew.-S, be- 
zogen auf b1 ) , an 

b2) anderen aus der Polyurethanchemie an sich bekann- 
ten Polyhydroxylverbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs 62 bis 12 000 

verwendet . 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Komponente bl) gegebenenf alls seiten- 
standige Ester- oder Urethangruppen aufweisende 
Polyhydroxypolyacrylate eines dampf druckosmometrisch 
bestimmbaren Molekulargewichts von 2000 bis 50 000 ver- 
wendet. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente c) gegebenenf alls 
neben weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln , mindestens 
ein, bei Raumtemperatur im Reaktionsgemisch 16s- 
liches bzw. mit dem Reaktionsgemisch vertrag- 
liches, gegemiber Isocyanatgruppen inertes Poly- 
merisat oder Copolymerisat des dampf druckosmometrisch 
bestimmbaren Molekulargewichts 200 bis 50 000 min- 
destens eines olefinisch ungesattigten Monomeren, 



3 3501857 

3« - 



in einer Gesamtmenge von bis zu 250 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der Komponente b) verwen- 
det. 

4 . Verf ahren gemaB Anspruch. 1 bis 3, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB man als Komponente c) , gegebenenf alls 

neben weiteren gegebenenf alls mitzuverwendenden 
Hilfs- und Zusatzmitteln, mindestens ein, gegemiber 
Isocyanatgruppen inertes LSsungsmittel in einer 
Gesamtmenge von bis zu 200 Gew.-%, bezogen auf das 

o Gewicht der Komponente b1 ) , verwendet . 

5. GemaB Anspruch 1 bis 4 erhaltliche Polyisocyanat- 
Zubere itungen . 

6. Verwendung der gemSE Anspruch 1 bis 4 erhaltlichen 
Poly isocyanat-Zubere itungen als Aufbaukomponehte 

15 bei der Herstellurig von Polyurethanen oder von 

Polyurethanpolyharnstoffen nach dem Isocyanat- 
Polyaddit ionsverf ahren . 

7. verwendung gemaB Anspruch 6 zur Herstellung von 
gegebenenfalls zellformigen Formk5rpern mit einer 

20 geschlossenen Oberflache durch Umsetzung in einer 

geschlossenen Form eines Reaktionsgemisches aus 

(i) mindestens einem organischen Polyisocyanat, 

(ii) mindestens einer Verbindung mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen 400 und 12 000, welche 
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mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen 
reaktionsf ahige Gruppen aufweist, 

(iii) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung 
des Molekulargewichts 32 bis 399 mit min- 

5 destens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reak- 

tionsf ahigen Grupper>, und 

(iv) gegebenenfalls den in der Polyurethanchemie 
an sich bekannten Hilfs- und Zusatzstof f en, 

dadurch gekennzeichnet , daB man als Komponente (i) 
1° zumindest anteilig eine Polyisocyanat-Zubereitung 

der in Anspruch 6 genannten Art verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von neuen Polyisocyanat- 
Zubereitungen, die nach dem Verfahren erhaltlichen 
Zubereitungen und ihre Verwendung bei der Herstellung 
von Kunststoffen nach dem isocyanat-Polyadditionsver- 
fahren 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von neuen Polyisocyanat-Zubereitungen , die 
im wesentlichen NCO-Semiprapolymere auf Basis von orgs- 
nischen Polyisocyanaten und bestimmten Polyhydroxypoly- 
5 acrylaten darstellen, die nach dem Verfahren erhalt- 
lichen Polyisocyanat-Zubereitungen und ihre Verwen- 
dung bei der Herstellung vOn Polyurethanen oder von 
Polyurethanpolyharnstof fen nach dem Isocyanat-Poly- 
additionsverf ahren, insbesondere von gegebenenf alls 
10 zellfSrmigen Formkorpern auf Basis von Polyurethanen 
oder von Polyurethan-Polyharnstof f en . 

Die Herstellung von Formkorpern mit einer geschlossenen 
AuBenhaut und einem zelligen Kern nach dem Isocyanat- 
Polyadditionsverf ahren ist grundsatzlich bekannt (vgl. 
15 z.B. Kunststoffe 60, Seiten 3 bis 7 (1970) oder 

DE-AS 1 196 864). Bei geeigneter Wahl der Ausgangskom- 
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ponenten ist es bei diesem Verfahren moglich, sowohl 
elastische als auch starre Formkorper herzustellen . 
Falls bei dem Verfahren keine oder nur geringe Mengen 
an Treibmitteln mitverwendet werden, entstehen massive 
5 Formteile. Die Verarbeitung der Rohstoffe erfolgt vor- 
zugsweise nach dem sogenannten ReaktionsspritzguBver- 
fahren (RSG- oder RIM-Verf ahren) . Es handelt sich da- 
bei um eine Fiilltechnik, bei der die fliissigen Ausgangs- 
komponenten iiber sogenannte zwangsgesteuerte Mischkopfe 

10 innerhalb kiirzester Zeit in die jeweilige Form einge- 
tragen werden. Bei der Herstellung von Formteilen fur 
den Automobilbau werden hierbei beispielsweise di- und/ 
oder trif unktionelle Polyetherpolyole , beispielsweise 
des Molekulargewichtsbereichs 3000 bis 7000, und nieder- 

15 molekulare Diole wie Ethylenglykol und/oder Butandiol- 
1,4 bzw. aromatische Diamine mit sterisch gehinderten 
Aminogruppen, mit Polyisocyanaten , vorzugsweise flussigen 
Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Di- 
phenylmethanreihe, gegebenenf alls in Gegenwart von 

20 Treibmitteln, zur Reaktion gebracht (vgl. z.B. 

US-PS 4 218 543 oder US-PS 4 065 410), Die so herge- 
stellten Formteile weisen ein ausgezeichnetes mecha- 
nisches Eigenschaf tsniveau auf . Es hat sich jedoch ge- 
zeigt, da8 die Formteile mitunter eine Oberflache auf- 

25 weisen, die nicht ganzlich frei von Vertiefungen und 
Poren ist. Solche Oberf lachenstorungen lassen sich 
durch Einreiben des Formteils mit einem Farbpulver 
sichtbar machen und geben sich durch einen aufhellenden , 
lichtstreuenden Effekt gegenuber einer tief schwarzen 
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(Einfarbiing mit Graphit) , uilgest6rten Oberfiache zu er- 
kennen. Dariiber hinaus sind diese Oberf lachenstorungen 
oft Ansatzpunkte fur 1 etwaige mechanisch bewirkte Be- 
schadigungen . 

5 Solche Oberf lachenstorungen in Form von Poren Oder Nar- 
ben, sogenannte "pin holes", miissen oft mit einer Repa- 
ratur- oder Fiillmasse gespachtelt und nachfolgend ge- 
schliffen, evtl. vorher und nachher entfettet, sowie 
gegebenenfalls lackiert werden und erfordern somit zu 
10 ihrer Beseitigung einen hohen Aufwand. 

Mit der vorliegenden Erf indung werden nunmehr neuartige 
Polyisocyanat-Zubereitungen zur Verfiigung gestellt, 
deren (Mit) Verwendung als Polyisocyanatkomponente bei 
der Herstellung von Formk6rpern auf Polyurethan- 
15 oder Polyurethanpolyharnstoff -basis die Herstellung 

von Formkorpern ohne derartige Oberf lachendef ekte er- 
laubt, wobei die Formkorper sich durch sehr gute me- 
chanische Eigenschaf ten auszeichnen. 

Gegen stand der Erf indung ist ein Verfahren zur Her- 
20 stellung von Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanat- 
Zubereitungen mit einem NCO-Gehalt von 0,5 bis 45 
Gew.-% durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Ge- 
halt von 30 bis 50 Gew.-% oder Gemischen von 
25 organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Ge- 

halt von 30 bis 50 Gew.-% mit 
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b) 



organischen Polyhydroxylverbindungen , 



10 



15 



sowie gegebenenf alls in Gegenwart von 

c) iweiteren Hilfs- und Zusatzmitteln, 

unter Einhaltung eines Squival en tverhal tn i s se s von 
Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von mindestens 
1,8:1, dadurch gekennzeichnet , da£ man als Polyhy- 
droxylverbindungen b) 

b1) gegebenenf alls seitenstandige Urethan- oder 
Estergruppen und iia statistischen Mittel pro 
Molekiil mindestens eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe aufweisende Polyhydroxypoly aery late 
eines dampf druckosmometr isch bestimmbaren 
mittleren Molekulargewichts von 232 bis 100 000/ 
hergestellt durch Polymerisation von Hydroxy- 
alkylgruppen aufweisenden Estern von 0CrP>~ 
ethylenisch ungesattigten Sauren oder durch 
Copolymer isation derartiger Ester mit anderen 
olefinisch ungesattigten Monomeren , gegebenen- 
falls in Abmischung mit bis zu 250 Gew.-%, be- 
zogen auf bl), an 

b2) anderen aus der Polyurethanchemie an sich be- 

kannten Polyhydroxylverbindungen des Molekular- 
gewichtsbereichs 62 bis 12 000 

verwendet . 
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Gegenstand der Erf indung sind auch die nach diesem Ver- 
fahren erhaltlichen Polyisocyanat-Zubereitungen. 

Gegenstand der Erf indung ist auch die Verwendung dieser 
Polyisocyanat-Zubereitungen als Aufbaukomponente bei der 
5 Herstellung von Polyurethanen oder von Polyurethanharn- 
stoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverf ahren. 

Die Herstellung von urethanmodif izierten Polyisocyanat- 
Zubereitungen, d.h. von endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisenden Prapolymeren bzw. Semiprapolymeren , insbe- 

10 sondere auf Basis von Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanat- 
gemischen der Diphenylmethanreihe (4 , 4 ' -Diisocyanato- 
diphenylmethan, dessen Gemische mit 2,4'- und gege- 
benenfalls 2 , 2 ' -Diisocyanatodiphenylmethan oder Phosge- 
nierungsprodukte von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten , 

15 die neben diesen Diisocyanaten deren hohere Homologe 
enthalten) und den unterschiedlichsten Polyhydroxyl- 
verbindungen ist bereits bekarint (vgl. z.B. EP-A-lO 850 
Oder 66 130; DE-OS 2 347 207, 2 404 166, 2 513 793, 
2 513 796, 2 620 222, 2 622 104, 2 732 182, 2 737 338, 

20 2 804 375, 2 810 596, 2 815 579 oder 2 913 126; 

US-PS 3 644 457, 4 055 548, 4 234 714 oder 4 321 333, 
sowie GB-PS 1 369 334). 

im allgemeinen geht es bei den Verfahren dieser Vorver- 
offentlichungen urn die Verf liissigung von bei Raumtempera- 
25 tur festem Diisocyanatodiphenylmethan, in sbe sondere 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylmethan oder urn die Verminderung der 
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Kristallisationsneigung von bei Raunrtemperatur fliissigen 
Polyisocyanatgemischen der Diphenylmethanreihe wahrend 
der Lagerung bei tiefen Temperaturen . 

Jetzt wurde iiberraschend gefunden, daB urethanmodif i- 
zierte Polyisocyanat-Zubereitungen der Art der erf in- 
dungsgemaBen Verf ahrensprodukte auf Basis von be- 
liebigen organischen Polyisocyanaten , insbesondere 
aromatischen Polyisocyanaten und besonders bevorzugt 
auf Basis von Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatge- 
mischen der Diphenylmethanreihe nicht nur Kompositionen 
mit einem erniedrigten Schmelzpunkt bzw. einer vermin- 
derten Kristallisationsneigung bei der Lagerung bei 
tiefen Temperaturen darstellen, sondern dariiber hinaus 
die Herstellung von Polyurethankunststof f en , insbe- 
sondere von Polyurethan-Formkorpern mit einer homo- 
genen Oberflache gestatten, die sich durch sehr gute 
mechanische Eigenschaf ten, insbesondere einen guten 
Warmestand, eine hohe Steifigkeit und sehr gute 
"green strength" bei gleichzeitig hoher Flexibili- 
tat und Bruchdehnung auszeichnen. 

Als Ausgangsmaterialien a) konnen beim erf indungsge- 
mSBen Verfahren beliebige organische Polyisocyanate 
mit einem NCO-Gehalt von 30 bis 50 Gew.-%, bzw. be- 
liebige Gemische derartiger organischer Polyisocyanate 
mit einem NCO-Gehalt von 30 bis 50 Gew.-% eingesetzt 
werden . 
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Vorzugsweise werden beim erf indungsgemaBen Verfahren 
Polyisocyanate mit aromatisch gebundenen Isocyanatgrup- 
pen verwendet. Hierzu gehoren beispielsweise 2,4-Diiso- 
cyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 1 ,U? -Bis- (iso- 
cyanatophenyl) -alkane wie z.B . 1 , 2-Bis- (4-isocyanato- 
phenyl)-ethan, Alkyl-, insbesondere Methyl-substituierte 
Diisocyanatodiphenylmethane der beispielsweise in 
EP-A 24 665 oder 46 556 beschriebenen Art und insbeson- 
dere Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische der Di- 
phenylmethanreihe. Beliebige Gemische derartiger Poly- 
isocyanate konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren 
ebenfalls verwendet werden. Bei den besonders bevorzugt 
einzusetzenden Poly isocyanat-Geinischen der Diphenyl- 
methanreihe handelt es sich um 4 , 4 ' -Diisocyanatodi- 
15 phenylmethan, dessen Gemische mit 2,4'- und gege- 

benenfalls 2 , 2 • -Diisocyanatodiphenylmethan mit einem 
Geh.lt. bezogen auf Gesamtgemisch , an 2 , 4 ' -Diisocyanato- 
diphenylmethan von bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise bis 
20 Gew.-%, wc-bei der Gehalt an 2,2'-Diisocyanatodi- 
20 phenylmethan im allgemeinen 5 Gew.-% nicht iibersteigt, 
und um Polyisocyanate, wie sie durch Phosgenierung von 
Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden, und 
die neben Diisocyanatodiphenylmethan-Isomeren der ge 
nannten Art unterschiedliche Mengen an hoheren homo- 
25 logen Polyisocyanaten (im allgemeinen 5 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf Gesamtgemisch) en thai ten konnen. Vorzugs- 
weise werden beim erf indungsgemaBen Verfahren als Poly- 
isocyanate derartige Polyisocyanate bzw. Polyisocyanat- 
gemische der Diphenylmethanreihe, gegebenenf alls in Ab- 
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mischung mit bis zu 50 NCO-£quivalentprozent , bezogen 
auf Gesamtgemisch, an anderen aromatischen Polyisocyana- 
ten eingesetzt. Besonders bevorzugt werden jedoch die 
genannten Poly isocyanate bzw. Poly isocyanatgemische 
der Diphenylmethanreihe als ausschlieBliche Polyiso- 
cyanat-Komponente beim erfindungsgemaBen Verfahren 
verwendet . 

Bei der Ausgangskomponente b) fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren handelt es sich um bt) bestimmte Polyacrylat- 
polyole der nachstehend naher beschriebenen Art oder 
um Gemische derartiger Polyacrylatpolyole b1) mit bis 
zu 250 , vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten bl ) und b2) , an b2) be-' 
liebigen Polyhydroxylverbindungen des Molekulargewichts- 
bereichs 62 bis 12 000 der an sich als Ausgangsmateria- 
lien fur Polyurethane bekannten Art. 

Bei der Komponente bl) handelt es sich um Verbindungen 
des dampf druckosmometrisch bestimmbaren Molekularge- 
wichts von 232 bis 100 000, vorzugsweise 1 000 bis 
80 000 und insbesondere 2000 bis 50 000 mit einem 
Hydroxy lgruppengehalt von 0 r 017 bis 15 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 
von 0,5 bis 5 Gew.-%. Die zum Einsatz gelangenden 
Polyhydroxypolyacrylate weisen vorzugsweise im sta- 
tistischen Mittel pro Molekiil mindestens zwei alkoho- 
lische Hydroxylgruppen auf, obwohl es im Prinzip auch 
moglich ware, entsprechende Monohydroxy verbindungen 
einzusetzen. 
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Derartige Polyhydroxypolyacrylate sind bekannt, sie wer- 
den nach an sich bekannten Methoden, wie sie beispiels- 
weise in EP-OS 68 383, DE-PS 2 460 329, GB-PS 1 515 868, 
US -PS 3 002 959, US-PS 3 375 227 Oder DE-AS 1 038 754 
5 beschrieben sind, erhalten. Zu ihrer Herstellung wird 

im allgemeinen ein Hydroxyalkylester einer ungesattigten 
Carbonsaure, vorzugsweise von Acryl- oder Methacryl- 
sS ure radikalisch mit sich selbst oder vorzugsweise 
zusammen mit anderen Hydroxylgruppen-f reien unge- 
T0 sattigten Monomeren (co)polymerisiert . 

Wie bereits ausgefuhrt, handeit es sich bei alien Mole- 
kulargewichtsangaben bezuglich der Hydroxy lgruppen auf- 
weisenden Polyacrylate um die beispielsweise durch Dampf- 
druckosmometrie bestimmbaren Zahlenmittel und nicht etwa 

T5 urn die beispielsweise nach der Lichtstreumethode ermit- 
telbaren Gewichtsmittel . Die Molekulargewichte der Kom- 
ponente b2) werden aus der OH-Funktionalitat und dem 
Hydroxylgruppengehalt errechnet, mit Ausnahme der hfinef- 
funktionellen Polyesterpolyole , deren Molekulargewicht 

20 ebenfalls dampf druckosmometrisch bestimmt wird. 

Geeignete Hydroxyalkylester sind insbesondere 2 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstof f atome im Alkylrest auf- 
weisende Ester von , P -ungesattigten CarbonsSuren mit 
3 bis 5 Kohlenstof fatomen wie Acryl-, Methacryl-, Fumar-, 

25 Malein-, Itacon- oder CrotonsMure. Die entsprechenden 

Acryl- oder Methacryl saureester werden bevorzugt einge- 
setzt. Auch Hydroxyalkylester der genannten Sauren, die 
Etherbriicken im Alkylrest aufweisen, sind im Prinzip 
geeignet, jedoch weniger bevorzugt. Zu den besonders 

30 bevorzugten Monomeren mit alkoholischen Hydroxylgrup- 
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pen gehoren 2 -Hydroxy ethy 1- , 2- und 3-Hydroxypropyl- , 
2-, 3- und 4-Hydroxybutylacrylat bzw. -methacrylat . 
Die Herstellung dieser alkoholische Hydroxylgruppen 
aufweisender Monomerer kann beispielsweise auch durch 
Umsetzung der genannten Sauren mit Epoxiden wie Ethy- 
len- oder Propylenoxid erfolgen. 

Geeignete Comonomere fur die genannten r Hydroxylgruppen 
aufweisenden Monomeren sind beliebige Hydroxylgruppen- 
freie, ^ ,£-olef inisch ungesattigte Verbindungen eines 
zwischen 28 und 350 liegenden Molekulargewichts wie 
z.B. Ethylen, Propylen, Buten-1 , Hexen-1 , Octen-1 , 
Styrol, 0t-Methylstyrol, Divinylbenzol , die verschie- 
denen isomeren Vinyltoluole , Ester von Ct,£-unge- 
sattigten Carbonsauren der bereits beispielhaft ge- 
nannten Art rait einwertigen aliphatischen Alkoholen 
mit 1 bis 18/ vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, 
insbesondere die entsprechenden Ester der Acryl- oder 
Methacrylsaure wie z.B. Acryl saureme thy le s ter , -ethyl- 
ester, -n-butylester , -n-pentylester , -n-hexylester , 
-2-ethylhexylester , -octadecylester bzw. die ent- 
sprechenden Methacrylsaureester . 

Weitere geeignete Comonomere sind neutrale Ester mehr- 
basischer Carbonsauren wie z.B. Itaconsaure-, Croton- 
saure-, Maleinsaure- oder Fumarsaureester der beispiel- 
haft genannten einwertigen Alkohole. 

Weitere geeignete Comonomere sind Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, Vinylacetat, Acrylnitril oder Meth- 
acrylnitril, ferner Diene wie Isopren oder Butadien. 
Auch Vinylchlorid kann im Prinzip als Comonomeres 
eingesetzt werden. 
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Besonders bevorzugte Ausgangsmaterialien b1 ) sind 
Hydroxyalkylpolyacrylate, die aus 10 bis 50 Gew.- 
Teilen eines Hydroxyalkylesters der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, 0 bis 80 Gew.-Teilen Styrol und/oder 
5 c^-Methylstyrol, 10 bis 90 Gew.-Teilen eines Hydroxyl- 
gruppen-f reien Acryisaureesters Und/oder Methacryl- 
saureesters der beispielhaft genannten Art und 0 bis 
5 Gew.-Teilen einer * , 0-ungesattigten Mono- oder 
DicarbonsSure der beispielhaft genannten Art, insbe- 
10 sondere Acrylsaure oder Methacrylsaure aufgebaut sind. 

Wie bereits oben angedeutet, weisen die Polyhydroxypoly- 
acrylate vorzugsweise pro Molekiil mindestens zwei Hy- 
droxylgruppen auf . Es ist jedoch auch zu beachten, daB 
ihre Hydroxylfunktionalitat nicht so hoch liegt, daB 

15 beim erfindungsgemMBen Verfahren, durch Vernetzungs- 
reaktionen hervorgeruf ene, Gelierungen des Reaktions- 
ansatzes stattfinden. In allgeneinen sollte daher die 
mittlere Hydroxylfunktionalitat der polyhydroxypoly - 
acrylate bei einen mittleren Molekulargewicht von 

20 weniger als 1000 bei maximal 5, vorzugsweise maximal 
3, bei einem Molekulargewicht von weniger als 10 000 
und hSher als 1000 bei maximal 25, vorzugsweise maxi- 
mal 10 und auch fiber 10 000 liegenden mittleren Mole- 
kulargewichten nicht uber 100, vorzugsweise nicht fiber 

25 20 liegen. Im Falle der Verwendung von Polyhydroxypoly- 
acrylaten mit vergleichsweise hohen Hydroxy If unktionali- 
taten innerhalb der genannten Bereiche muB gleichzeitig 
durch Verwendung eines hohen Isocyanatuberschusses bei 
der Herstellung der erf indungsgemaBen Polyisocyanat-Zu- 

30 bereitungen dafiir Sorge getragen werden , daB es zu den 
genannten, durch Vernetzungsreaktionen hervorgeruf enen 
Gelierungen des Ansatzes nicht kommen kann. Bei einem 
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vorgegebenen Polyhydroxypolyacrylat, dessen Hydroxy 1- 
funktionalitat sich als zu hoch erweist, kann diese 
Hydroxy funktionalitat auf einfache Weise durch eine 
geeignete chemische Reaktion, beispielsweise durch eine 
5 Acylierung, insbesondere Acetylierung eines Teils der 
Hydroxylgruppen , beispielsweise durch Reaktionen mit 
Essigsaureanhydrid Oder durch Urethanisierung eines Teils 
der Hydroxylgruppen beispielsweise durch Reaktion mit 
einem Monoisocyanat wie z.B. Phenyl isocyanat oder Hexyl- 

10 isocyanat den jeweiligen Bedurfnissen angepaBt werden. 

Eine derartige Kontrolle und gegebenenf alls Reduzierung 
der Hydroxylfunktionalitat der Polyhydroxypolyacrylate 
ist insbesondere auch dann von Vorteil, wenn sich die 
Komponente b) vor allem aus Polyhydroxypolyacrylaten 

15 b1) zusammensetzt, und wenn die erf indungsgemaBen Ver- 
fahrensprodukte als einzige oder xiberwiegende Iso- 
cyanatkomponente zur Herstellung von elastomeren Poly- 
urethanen oder Polyurethanpolyharnstof f en verarbeitet 
werden sollen, da andernfalls, selbst wenn die erfin- 

20 dungsgemaBen Verf ahrensprodukte noch nicht gelieren, 
ihre Funktionalitat fur den genannten Einsatzzweck zu 
hoch ist, so daB leicht iibervernetzte und sprode Kunst- 
stoffe resultieren, die insbesondere eine zu geringe 
WeiterreiBfestigkeit aufweisen. 

25 Bei der gegebenenf alls beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren mitzuverwendenden Komponente b2) handelt es 
sich um die an sich bekannten Polyhydroxylverbindungen 
der Polyurethanchemie , d.h. insbesondere um solche 
Polyhydroxylverbindungen, wie sie gemaB den obenge- 

30 nannten Verof f entlichungen zur Modif izierung von Poly- 

isocyanaten der Diphenylmethanreihe bereits eingesetzt wor- 
den sind, verwendet werden. Geeignete Polyhydroxylverbin- 
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dungen b2) , die gegebenenf tils in Koitibination mit den er- 
findungswesent lichen Pblyhydroxyiverbihdungen bl > bei der 
Durchftthrung des erf induhgsgemaBen Verfahrens einge- 
setzt werden kohnen, sind sortiit beispielsweise einfache, 
bevorzugt Ethergruppen aufweisende Glykole des (mitt- 
leren) Molekulargewichts 62 bis 700 wie z.B. Ethylen- 
glykol, 1 ,2-Dihydroxypropan, 1 ,4-bihydroxybutan , Poly- 
ethylenglykole und insbesondefe Polypropylenglykole des 
genannten Molekulargewichtsbereichs oder auch lineare 
Oder verzweigte Polyetherpolyole eines zwischen 700 und 
12 000, vorzugsweise 2000 und 6000 liegenden Molekular- 
gewichts wie z.B. die entsprechenden Alkoxylierungs- 
produkte geeigneter niedermolekularer Starterroolekiile 
wie z.B. den soeben genannten einfachen Glykolen oder 
von geeigneten h6he*f unktionellen Startermolekiilen wie 
z.B. Glycerin oder Trimethylolpropan* Gut geeignete 
Ausgangskomponenten b2) sirld auch die aus der Poly- 
urethanchemie an Bich bekannUn Polyesterpolyole eines 
dampfdruckosmometrisch bestimmbaren Molekulargewichts 
von 700 bis 12 000, vorzugsweise 2000 bis 6000, wie 
sie in an sich bekanhter Weise dutch Dmsetzung von 
organischen Carbonsauren bzw. Carbonsauregemischen 
mit iiber schiissigen Mengen an organischen Hydroxylver- 
bindungen bzw. Gemischen organischer Hydroxy lverbin- 
dungen erhalten werden kSnnen. Beispiele geeigneter 
Carbonsauren bei der Herstellung deif Polyesterpolyole 
sind insbesondere Dicarbonsauren wie AdipinsMure, 
Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder Maleinsaure 
bzw. die Anhydride dieser Sauren, wobei auch geringe 
Mengen an monof unktionellen Carbonsauren wie z.B. 
technischen oder natiirlichen Fett- oder Glsauren 
oder auch Benzoesaure mitverwendet werden kSnnen. 



Le A 23 460 



- a* - 



48 



3501857 



Beispiele geeigneter mehrwertiger Alkohole sind die 
bereits obengenannten einfachen Glykole, jedoch konnen 
auch hoherfunktionelle Alkohole wie z.B. Glycerin, 



Trimethylolpropan oder Pentaerythrit (mit) verwendet 
werden. Bei der Herstellung der Polyesterpolyole ist 
lediglich darauf zu achten , daB die mittlere Carboxyl- 
und Hydroxylf unktionalitat aller Ausgangsmaterialien 
bei mindestens zwei liegt, so daB bei der Herstellung 
der Polyesterpolyole kein unerwunschter Kettenab- 
bruch stattfindet. Selbstverstandlich konnen beliebige 
Gemische der beispielhaft genannten Verbindungen als 
Komponente b2) beim erf indungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt werden. Beziiglich der Hydroxylf unktionalitat 
der Komponente b2) gelten die oben im Zusammenhang mit 
der Komponente b1) gemachten Ausfiihrungen sinngemaB. 
Die gegebenenf alls beim erf indungsgemaBen Verfahren 
mitzuverwendende" Komponente b2) kann beim erf indungs- 
gemaBen Verfahren in Mengen yon bis zu 250 Gew.-%, vor- 
zugsweise bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Komponente b1), mitverwendet werden. 

GemaB einer besonderen Ausf iihrungsf orm des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens erfolgt die Herstellung der Kom- 
ponente b) d.h. des Gemischs aus den Komponenten bl ) 
und b2) in situ dergestalt, daB die Polymerisations- 
reaktion zur Bildung der Komponente b1) in der Kom- 
ponente b2) als Reaktionsmedium durchgefiihrt wird, 
wobei hier ebenso wie bei der isolierten Herstellung 
der Komponente bl) selbstverstandlich inerte Losungs- 
mittel mitverwendet werden konnen. 
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Zu den gegebenehfalls bfeim erf indungsgemaBen Verfahren 
mitzuverwendenden Hilfs- und ZUsatzmitteln c/ gehoren 
insbesondere c1) bei Raumtemperatur flussige, in dem 
Reaktiohsgemisch losliche Oder mit diesem vertragliche, 
5 gegeniiber Isocyanatgruppen inerte Polymerisate oder Co- 
polymerisate von olefinisch ungesattigten Monomeren des 
daropfdruckosmometrisch bestimmbaren Molekulargewichts 
200 bis 50 000, vorzugsweise 2000 bis 30 o6o, die iro 
allgemeinen bei 100°C eine Viskositat von 1 bis 20 0 Pa.s 

10 aufweisen. Es handelt sich bei diesen Polymer isaten oder 
Copolymer isa ten urn Substanzen bzw. Substanzgemische def 
in der EP-OS 102 007 als Komponente e1) beschriebendn 
Art. Jedoch konnen auch ISsliche Poly styrol verb indungen 
als gegebenenfalls beim erf indungsgemaBen Verfahren mit- 

15 zuverwendende Komponente cl) eingesetzt werden. 

Die gegebenenfalls mit zuverwendende Komponente el) 
kann beim erf indungsgemaBen Verfahren in Mengen vOn 
bis zu 250 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 100 Gew.-t, be- 4 
zogen auf das Gewicht der Komponente b1 ) mitverweridet 
20 werden. 

Weitere, beim erf indungsgemaBen Verfahren gegebenen- 
falls mitzuverwendende Hilf s- und Zusatzmittel sind 
beispielsweise c2) gegeniiber Isocyanatgruppen inerte 
Losungsmittel wie z.B. Toluol; n-Hexan , n-Heptan, 
25 beliebige Losungsbenzine , Ethylacetat , Butylacetat, 
Ethylenglykol-monomethylether-acetat oder Ethylen- 
glykol-monoethylether-adetat bzw. beliebige Gemische 
derartiger Losungsmittel. 
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Derartige Losungsmittel konnen in Mengen von bis zu 
200 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente b1 ) , 
mitverwendet werden. Falls solche Losungsmittel mit- 
verwendet werden, werden sie vorzugsweise im AnschluB 
an die erf indungsgemaBe Umsetzung destillativ aus dem 
Reak t ions gem isch entfernt. 

Weitere, gegebenenf alls beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel c) 
sind beispielsweise c3) einwertige Alkohole wie z.B. 
Ethanol.« n-Hexanol, n-Dodecanol oder, jedoch weniger 
bevorzugt, einwertige Carbonsauren wie z.B. Benzoe- 
saure oder Stearinsaure . Derartige monof unktionelle 
Verbindungen konnen dann mitverwendet werden, wenn 
die Funktionalitat der Ausgangsmaterialien herab- 
gesetzt werden soli, urn den Ver zweigungsgrad der 
resultierenden Verf ahrensprodukte in Grenzen zu halten. 
Das gleiche Ergebnis kann im Prinzip auch dadurch er- 
zielt werden, daB man erst bei der Durchfiihrung des 
erf indungsgemaBen Verfahren einwertige, dann ebenfalls 
der Gruppe c3) zuzuoirdnenden Isocyanate der oben be- 
reits beispielhaft genannten Art mitverwendet. Vorzugs- 
weise erfolgt jedoch der Einsatz dieser monofunktio- 
nellen Isocyanate, falls er iiberhaupt erforderlich ist, 
bereits vor der Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens durch eine vorab vorgenommene teilweise Urethani- 
sierung der Hydroxylgruppen der Komponente b1 ) . Grund- 
satzlich kann gesagt werden, daB die Mitverwendung der 
beispielhaft genannten Hilfs-: und Zusatzmittel c3) 
weniger bevorzugt ist. Falls diese Hilfsmittel jedoch 
mitverwendet werden, wird ihre Menge vorteilhaft durch 
einen orientierenden Vorversuch bestimmt. 



Le A 23 460 



24 

VT - 



3501857 



Bei der Durchf iihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kommen die Reaktionspartner im iibrigen in solchen 
Mengen zum Einsatz, die einem Aquivalentverhaltnis 
von isocyanatgruppen der Komponente a) und gegebenen- 
5 falls c3) zu Hydroxylgruppen der Komponente b) 

(Summe aus bl ) und b2) ) und gegebenenf alls der Kom- 
ponente c3i von mindestens 1,6:1, vorzugsweise 2:1 
bis 50:1 entsprechen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen in- 
10 nerhalb des Temperaturbereichs von 20-1 40 °C, vorzugs- 
weise 40-120°C durchgefuhrt. Die Umsetzung erfolgt im 
allgemeinen durch Zusammengeben der Reakt ion spar tner 
bei Raumtemperatur und anschlieBendes Aufheizen auf 
maximal 140°C, vorzugsweise 4 0-100°C, bis der be- 
15 rechnete NCO-Gehalt erreicht ist* 

Die resultierenden Urethangruppen aufweisenden Poly- 
isocyanat-^ubereitungen stellen ik allgemeinen s6ge- 
nannte Semiprapolymere dar, d.h- Gemische von nicht 
umgesetzten AuSgangspolyisocyanaten mit urethanmodif i- 

20 zierten NCO-Prapolymeren. Lediglich bei Verwendung von 
niedrigen NCO:OH-Aquivalentverhaltnissen innerhalb 
der obengenannten Bereiche entstehen beim erfindungs- 
gemaBen Verfahxen praktisch ausschlieBlich echte NCO- 
Prapolymere, die nur noch sehr geringe Mengen an nicht 

25 umgesetztem Ausgangspolyisocyanat enthalten. Der NCO- 
Gehalt der erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte liegt 
in AbhMngigkeit von Art und Mengenverhaltnis der Aus-^ 
gangsmaterialien innerhalb der breiten obengenannten 
Grenzen. 
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Bei Verwendung der bevorzugten Polyisocyanate bzw. Poly- 
isocyanatgemische der Diphenylmethanreihe entstehen im 
allgemeinen Verf ahrensprodukte mit einem NCO-Gehalt von 
0,5 bis 4 5 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30, insbesondere 

• * 

5 bevorzugt 18 bis 28 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte weisen im all- 
gemeinen einen im Vergleich zum entsprechenden Ausgangs- 
polyisocyanat erniedrigten Schmelzpunkt auf . Sie konnen 
vorteilhaft, gegebenenf alls im Gemisch mit anderen 

10 Polyisocyanaten der aus der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Art zur Herstellung von Polyurethankunst- 
stoffen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft wer- 
den die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte als gege- 
benenfalls anteilig zu verwendende Polyisocyanatkom- 

15 .ponente bei der .Herstellung von Pormkunststof f en nach 
der "RIM-Technologie" verwendet und zwar sowohl zur 
Herstellung von harten, halbharten und weichen Integral- 
formstoffen als auch' zur Herstellung der entsprechen- 
den massiven, d.h. allenfalls mikrozellularen Form- 

20 korper einer zwischen 0,8 und 1,4, vorzugsweise 
0,9 bis 1,2 g/cm 3 liegenden Rohdichte. 

Bei dieser bevorzugten erf indungsgemaBen Verwendung der 
erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte werden diese, ge- 
gebenenf alls in Abmischung mit anderen Polyisocyanaten 
25 des Standes der Technik, als Poly isocy ana tkomponente im 

Sinne einer Einstuf enreaktion mit einer "Polyolkomponente" 
in an sich bekannter Weise zur Reaktion gebracht, wobei 
die "Polyolkomponente" mindestens eine Verbindung mit 
einem Molekulargewicht zwischen 400 und 12 000, welche 
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mindestens zwei gegenttber Isocyanatgruppen reaktions- 
fahige Gruppen aufweist, und gegebenenf alls mindestens 
eine V^rbindung mit einem Molekulargewicnt zwiechen 32 
und 399 mit mindestens 2, vorzugsweise 2, gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen und gebenen- 
falls den aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Hilfs- und Zusatzstoffen besteht. Die Umsetzung er- 
folgt in volliger Analogie zu deri Verfahren, wie sie 
beispielsweise in US-PS 4 218 543 6der US-PS 4 065 410 
beschrieben sind. 

Durch die erf indungsgemaBe MaBnahme der Verwendung bzw. 
Mitverwendung der erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte 
als Poly isocy ana tkomponente oder als Teil der Polyiso- 
cyanatkomponente wird erreicht, daB die resultierenden 
Formk6rper eine verbesserte, d.h. homogenere Ober- 
flachenbesChaffenheit ±m Vergleich zu entsprechenden 
FormkSrpem, die ohhe Mitverwendung der erf indungsge- 
maBen Verf ahrensprodukte hergestellt worden siind, auf- 
weisen. Dies ist insbesondere von groBer praktischer 
Bedeutung, wenn die unter Verwendung der erf indungsge- 
maBen Verf ahrensprodukte als Polyisocyanatkomponente 
hergestellten, elastomeren Formkorper mit geschlosse- 
ner AuBenhaut in an sich bekannter Weise als Karosse- 
rieelemente von Automobilen oder fiir den Innenausbau 
von Automobilen oder auch zur Herstellung von Fahrrad- 
oder Motorradsatteln oder von Beschichtungen und F1S- 
chengebilden verwendet werden. 

Die erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukte konnen selbst- 
verstandlich auch bei der Herstellung von anderen Poly- 
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urethankunststoffen, beispielsweise bei der Herstellung 
von freiverschaumten harten, halbharten Oder weichen 
Polyurethanf ormstof f en vorteilhaft als Polyisocyanat- 
komponente 'anstelle Oder in Abmischung mit den bislang 
hierfiir eingesetzten Poly isocyana ten verwendet werden. 

Die mit den erf indungsgemaBen Verf ahrensprodukten her- 
gestellten Polyurethankunststof fe zeichnen sich durch 
ausgezeichnete mechanische Eigenschaf ten aus. Sie 
konnen grundsatzlich fur die gleichen Anwendungsge- 
biete wie die Polyurethankunststof fe des Standes der 
Technik verwendet werden* 

In den nachf olgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangaben auf Gewichtsprozente und alle Angaben 
in Teilen auf Gewichtsteile • Die Molekulargewichte 
wurden dampf druckosmometrisch bestimmt. 
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Beispiele 

in den nachf olgenden Beispielen werden als "Polymere" 
bezeichnete Polyhydroxylverbindungen eingesetzt. Es 
handelt sich hierbei entweder urn reine Polyhydroxypoly- 
acrylate, wie sie bei der Copolymerisation der weiter 
unten angegebenen Monomeren anf alien (Polymere I, II, 
III und IV) ; urn Modif izierungsprodukte derartiger Co- 
polymerisate (Polymere V und VI); urn e in in Gegenwart 
eines Polyesterpolyols in situ hergestelltes Gemisch 
eines Polyhydroxypolyacrylats mit dem Polyesterpolyol 
(Polymer VII) bzw. urn Gemische aus einfachen Poly- 
hydroxypoiyacrylaten mit separat hergestellten Poly- 
esterpolyolen (Polymere VIII und IX) . Alle Prozent- 
angaben der Hydroxylgruppengehalte beziehen sich 
jeweils auf den Feststoff . 

Die HerStellung der reinen Polyhydroxypolyacrylate II, 
III und IV erfolgte unter Verwendung der nachstehend auf- 
gefuhrten Monomeren nach der naohf olgenden Herstellungs- 
methode fiir Polymer I: 

Herstellung von Polymer I 

In einem sauerstof f f reien 40-1-Autoklaven werden 6,13 kg 
xylol und 6,52 kg Ethylglykolacetat (EGA) vorgelegt und 
auf 140°C erwarmt. Bei dieser Temperatur wird eine 
Mischung von 2,0 kg Hydroxyethylmethacrylat , 8,3 kg 
Metbacrylsauremethylester, 2,5 kg 2-Ethylhexylacrylat , 
130 g Acrylsaure und 130 g Di-t-butylperoxid innerhalb 
von 4 h gleichmaBig unter Luf tausschluB zudosiert. Zur 
Nachaktivierung werden 36 g Di-t-butylperoxid in 400 g 
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Xylol zugegeben. Man riihrt ca. 7 h bei 140°C nach und 
entfernt anschlieBend destillativ im Wasserstrahlvakuum 
fluchtige Restmonomere, insbesondere Methylmethacrylat , 
sowie geringe Mengen des Losungsmittelgemischs . Es re- 
5 sultiert eine 50 gew.-%ige Losung von Polymer I in EGA/ 
Xylol (1:1) mit einem Hydroxylgruppengehalt von 2,0 % 
und einem mittleren Molekulargewicht von 10 000. 

Herstellung von Polymer V: 

In einem sauerstof f f reien 40-1-Atuoklaven wird eine Mi- 

10 schung aus 5 kg Xylol und 1,25 kg Ethylglykolacetat vor- 
gelegt und unter Riihren auf 140°C erhitzt. Innerhalb von 
jeweils 4 h wird a) eine Mischung aus 3.720 g Acrylsaure f 
6000 g Styrol, 3000 g Methy Imethacrylat und 1940 g 2- 
Ethylhexylacrylat, sowie b) eine Mischung aus 600 g Di- 

15 t-butylperoxid und 4000 g Ethylglykolacetat eindosiert. 

Nacheinander werden dann schnell c) ein Gemisch aus 100 g 
Ethylglykolacetat und 30 g Di-t-butylperoxid und d) ein 
Gemisch aus 15 g Tetrabutylammoniumbromid (Katalysator 
fiir die Propoxylierungsreaktion) und 1500 g Ethylglykol- 

20 acetat zugegeben. SchlieBlich werden innerhalb 1 h 3147 g 
Propylenoxid und zum SchluB noch 650 g Ethylglykolacetat 
eindosiert. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird wah- 
rend 6 h bei 140°C nachgeruhrt, dann werden 0,5 1 LS- 
sungsmittel und Restmonomere abdestilliert . Nach Abkiih- 

25 len liegt eine 60-%ige Losung von Polymer V in Xylol/ 
Ethylglykolacetat (Gewichtsverhaltnis = 2:3) vor. Das 
geloste Polymer V weist einen Hydroxylgruppengehalt von 
5,2 % (Festharz) bei einem mittleren Molekulargewicht 
von 2700 auf. 
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Die Herstellung von Polymer VII erfolgte nach folgender 
Vorschrif t : 

in einem sauerstof f f reien 40 -1-Autoklaven wird ein Ge- 
misch aus 8,5 kg Xylol und 6,1 kg eines Polyesterpoly- 
ols des Molekulargewichts 1800 und der OH-Zahl 170, bei 
dem es sich urn das Veresterungsprodukt aus 19 Teilen 
2-Ethylhexansaure, 10 Teilen Phthalsaureanhydrid , 20 
Teilen Hexahydrophthalsaure und 10 Teilen Adipinsaure 
mit 4 2 Teilen Trimethylolpropan handelt, vorgelegt und 
unter Riihren auf 135°C erhitzt. Innerhalb von 4 h wird 
eine monomere Mischung, bestehend aus 3537 g 2-Hy- 
droxypropyl-methacrylat, SB8l g Styrol , 988 g 2-Ethyi- 
hexylacrylat und 53 g Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig 
wird separat wahrend des gleichen Zeitraums eine Losung 
von 213 g Di-t-butylperoxid in 4 kg Xylol eindosiert. 
Nach 4 h wurde mit einet Mischung aus 667 g Xylol und 
17 g Di-t-butylperoxid nachaktiviert . SchlieBlich wird 
wahrend weiterer 6 h bei 135°C nachgeriihrt , dann bei 
reduziertem Druck 500 ml Toluol abgezogen und durch 
500 ml frisches Xylol ersetet. Es entsteht eine 51-%ige 
Losung von Polymer VII in Xylol mit einem Hydroxyl- 
gruppengehalt von ca . 4,6 % . 

Polymer II (Herstellung entsprechend Polymer I) t 

Copolymerisat aus 50 Teilen 2-Hydroxypropylmethacrylat , 
25 20 Telle Styrol > 18 Teilen Methylmethacrylat , 6 Teilei 
2-Ethylhexylacrylat und 1 Teil Acrylsaure. Mittleres 
Molekulargewicht: 1000; Hydroxy lgruppengehalt : 6,1 %. 
Es liegt eine 60-%ige Losung des Polymer II in EGA/ 
Xylol (1:3) vor. 



15 



20 
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Polymer III (Herstellung entsprechend Polymer I) : 

Copolymer isat aus 38 Teilen 2-Hydroxypropy lmethacrylat , 
20 Teilen Styrol, 22 Teilen Methy lmethacrylat , 18 Teilen 
n-Butylacrylat und 2,0 Teilen Acrylsaure; Losungsmittel : 
5 nur Xylol. Mittleres Molekulargewicht: ca. 700; Hydroxyl- 
gruppengehalt: 4,4 % (71-%ige Losung in Xylol). 

Polymer IV (Herstellung entsprechend Herstellungsvor- 
schrift fiir Polymer I): 

Copolymerisat aus 19 Teilen 2-Hydroxypropy lmethacrylat , 
10 49 Teilen Styrol , 2 Teilen Methylmethacrylat, 32 Teilen 
n-Butylacrylat und 2 Teilen Acrylsaure; Losungsmittel: 
nur Solventnaphtha; 60 %ige Losung. Mittleres Moleku- 
largewicht: ca. 2000; Hydroxylgruppengehalt: 2,67 %. 

Polymer VI (Herstellung entsprechend Polymer V) : 

15 Copolymerisat aus 2 5 Teilen Acrylsaure, 10 Teilen Methy 1- 
methacrylat, 30 Teilen Styrol und 9 Teilen 2-Ethxlhexyl- 
acrylat, verestert mit 22 Teilen Propylenoxid ; Losungs- 
mittel: nur EGA. Mittleres Molekulargewicht: 4000; 
Hydroxylgruppengehalt: 6,0 %. Es liegt eine 60 %ige Lo- 

20 sung in EGA vor . 

Polymer VIII: 

Gemisch aus einem Polyhydroxypolyacrylat und einem Poly- 
esterpolyol. 
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Das Polyesterpolyol stellt das Umsetzungsprodukt von 20 
Teilen eines technischen FettsMuregemischs des mittleren 
Molekulargewichts 300, 20 Teilen BenzoesSure, U5 Teilen 
Maleinsaureanhydrid und 29,5 Teilen Phthalsaureanhydrid 
Bit 14 Teilen Trimethylolpropan und 15 Teilen Pentaery- 
thrit dar. Das Polyesterpolyol weist ein mittleres Mole- 
kulargewicht von 1200 bei einer Hydroxylzahl von 200 und 
einer Saurezahl von 21 auf. 

Bei dem Polyhydroxypolyacrylat handelt es sich um ein 
Copolymerisat, welches entsprechend der Herstellungsvor- 
schrift fur Polymer I aus 1 0 Teilen 2-Hydroxypropylmeth- 
acrylat, 21 Teilen Styrol , 6 Teilen n-Butylacrylat und 
0,5 Teilen Acrylsaure in Gegenwart von 23 Teilen Xylol 
hergestellt worden ist. Das Copolymerisat weist, bezogen 
auf Feststoff, einen Hydroxy lgruppengehalt von 3,5 % auf. 
Bei Polymer VIII handelt es sich um ein Gemisch des 
Polyesterpolyols mit dem Polyhydroxypolyacrylat im 
Mischungsverhaltnis 3:2. 

Polymer IX: 

Es handelt sich ebenfalls um ein Gemisch eines Polyhy- 
droxypolyacrylats mit einem Polyesterpolyol. Das Mi- 
schungsverhaltnis Polyacrylat:Polyesterpolyol liegt be! 

ca . 3:2. 

Bei dem Polyesterpolyol handelt es sich um das Umset- 
25 zungsprodukt von 28 Teilen Phthalsaureanhydrid, 10 Tex 
len Adipinsaure, 21 Teilen 2-Ethylhexansaure und 2 Tei- 
len Maleinsaure mit 3 9 Teilen Trimethylolpropan. Das 



15 



20 
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Polyesterpolyol weist ein mittleres Molekulargewicht 
von ca. 1500 und eine Hydroxy lzahl von 165 auf. 

r 

Bei dem Polyhydroxypolyacrylat handelt es sich um ein 
gemaB Polymer I hergestelltes Copolymer i sat aus 19 Tei- 
len 2-Hydroxyethylmethacrylat, 24 Teilen Styrol, 15 Tei- 
len n-Butylacrylat und 0,5 Teilen Acrylsaure. Die Her- 
stellung des Copolymerisats erfolgte in Gegenwart von 
24 Teilen eines Gemischs aus Xylol und Ethylglykolace- 
tat (Gewichtsverhaltnis = 2:1). Das Copolymerisat 
weist, bezogen auf Feststoff , einen Hydroxy lgruppenge- 
halt von 4,2 % und ein mittleres Molekulargewicht von 
1500 auf. 

Beispiel 1 

94,5 g einer 51-%igen Losung von Polymer VII in Xylol und 
400 g eines Polyisocyanatgemischs der Diphenylmethan- 
reihe, bestehend aus 83 % 4 , 4 1 -Diisocyanatodiphenyl- 
methan, 7 % 2 , 4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan und 10 % 
hoherfunktionellen Polyisocyanaten (NCO-Gehalt des 
Gemischs: 32 , 2 %) werden wahrend 4 h bei 80 °C geriihrt 
und dann bei 100°C/1,3 mbar destillativ vom Losungs- 
mittel befreit. 

Es resultiert ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 26,2 %, einer Viskositat bei 
25 °C von 289 mPa-s und einem Er starrungsbereich von 
-15 bis -10°C. Der gaschromatographisch bestimmte Rest- 
gehalt an Xylol liegt bei 0,039 %. 
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Beispiel 2 

72 g einer 60-%igen Losung von Polymer II in einem 
Losungsmittelgemisch aus Ethylglykolacetat und Xylol 
(Gewichtsverhaltnis = 1:3} werden mit 400 g des in 
Beispiel 1 genannten Polyisocyanatgemischs vermischt 
und wahrend 4 h bei 80 °C geruhrt. AnschlieBend wird 
das Losungsmittel bei 100°C/1,3 mbar destillativ ent- 
f ernt. 

Es resultiert ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 26 %, einer Viskositat bei ' 
25 °C von 260 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von ca. 
-8°C und einem Restgehalt an Losungsmitteln von 0,35 

Beispiel 3 

72 g einer 60-%igen Losung von Polymer VI in Ethyl- 
15 glykolacetat werden mit 400 g des in Beispiel 1 verwen- 
deten Polyisocyanatgemischs vermischt und 4 h bei 80 °C 
geruhrt. Das Losungsmittel wird bei 100°C/1,3 mbar ab- 
destilliert . 

Es resultiert ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
20 n\it einem NCO-Gehalt von 26 , 6 %, einer Viskositat bei 

25 °C von 350 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von ch. -10°C 
und einem gaschromatographisch bestimmten Restgehalt 
an Ethylglykolacetat von 1,28 %. 

( 
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Beispiel 4 

74 g einer 71-%igen LSsung von Polymer III in Xylol 
werden mit 400 g des in Beispiel 1 verwendeten Polyiso- 
cyanatgemischs vermischt und 4 h bei 80 °C geriihrt. Das 
5 Losungsmittel wird bei 100°C/1,3 mbar abdestilliert . 

Es hinterbleibt ein niedrigviskoses NCO-Semiprapoiymer 
mit einem NCO-Gehalt von 25,9 %, einer Viskositat 25 °C 
von 410 raPa.s, einem Erstarrungspunkt von ca. -14°C und 
einem gaschromatographisch bestimmten Restgehalt an 
10 Xylol von 0,01 %. 

Beispiel 5 

80 g einer 60-%igen Losung von Polymer V in Xylol/ 
Ethylglykolacetat (2:3) und 400 g des in Beispiel 1 
genannten Polyisocyanatgemischs wurden miteinander 
15 vermischt und 4 h bei 80°C verriihrt. Das Losungsmittel 
wird bei 100°C/ 1,3 mbar abdestilliert. 

Es hinterbleibt ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 25,9 %, einer Viskositat 25°C 
von 336 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von -17°C und einem 
20 Restgehalt an Losungsmittel von 0,78 %. 

Beispiel 6 

a) 1000 g einer 60-%igen LSsung von Polymer IV in 
Solventnaphtha 100 (aromatisches Kohlenwasserstof f- 
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losungsmittelgemisch) und 4000 g des in Beispiel 1 erwahn- 
ten Polyisocyanatgemischs werden vereinigt und 4 h bei 
80°C geriihrt. Das Losungsmittel wird bei 100°C/1,3 mbar 
abdestilliert . 

5 Es hinterbleibt ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 26,2 %, einer Viskositat von 
bei 2 5*C von 2 60 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von -17°C 
und einem gaschromatographisch f estgestellten Gehalt an 
Solventn aphtha 100 von 5,11 % . 

1 0 Beispiel 7 

104 g einer 60-%igen Losung aus Polymer VIII in Xylol wer- 
den mit 4 00 g des in Beispiel 1 genannten Polyisocyanats 
vermischt und 4 h bei 80 °C verriihrt. Danach wird bei 
100°C/1,3 mbar das Solvens abdestilliert. 

15 Es hinterbleibt ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 25*4 %, einer Viskositat bei 
25 °C von 3 82 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von ca . -7°C 
und einem gaschromatographisch f estgestellten Restgehalt 
an Xylol von 0,16 %. 

20 Beispiel 8 

100 g einer 6 0-%igen Losung von Polymer IX in einem 
2:1-Gemisch aus Xylol und Ethylglykolacetat wird mit 
400 g des in Beispiel 1 genannten Polyisocyanatgemischs 
vermischt und 4 h bei 80 °C geriihrt. Danach wird das 
25 Losungsmittel abdestilliert (100°C/1,3 mbar). 
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Es resultiert ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer 
mit einem NCO-Gehalt von 23,6 %, einem Erstarrungs- 
punkt. von -11 °C, einer Viskositat bei 25°C von 510 mPa.s 
und gaschromatographisch f estgestellten Restgehalten an 
Xylol von 0,059 % und an Ethylglykolacetat von 0,73 %. 

Beispiel 9 

2870 g einer 50-gew. -%igen Losung von Polymer I in 
EGA/Xylol 1:1 werden mit 8151 g des in Beispiel 1 ge- 
nannten polyisocyanatgemischs vereinigt und 3 h bei 
80 °C geriihrt. 

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels (90°C/1 ,3 mbar) 
hinterbleibt ein niedrigviskoses NCO-Semiprapolymer mit 
einem Gehalt an NCO-Gruppen von 22,9 %, einer Viskositat 
bei 25 C C von 518 mPa.s, einem Erstarrungspunkt von ca. 
10°C und gaschromatographisch f estgestellten Restgehalten 
an Xylol von 0,054 % und an Butylacetat von 0,28 %. 

Beispiel 10 

167 g der 60-%igen Losung von Polymer IV in Solventnaphtha 
werden mit 351 g Isophorondiisocyanat vereinigt und 4 h 
bei 80°C geruhrt. 

Nach dem Abdestillieren des Xylols bei 80°C/1 Torr 
resultiert ein farbloses mittelviskoses NCO-Semi- 
prapolymer mit einem NCO-Gehalt von 27,6 %, einer Vis- 
kositat bei 25°C von 2500 mPa.s, einem Erstarrungs- 
punkt von -13°C und einem gaschromatographisch be- 
stimmten Restgehalt an Solventnaphtha von 0,75 %. 
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Beispiel 11 

250 g der in Beispiel 10 genannten Losung von Polymer IV 
werden mit 291 g 4 , 4 ' -Diisocyanatodiphenylmethan vereinigt 
und 4 h bei 4 0°C gertthrt. 

5 Nach dem Abdestillieren des Solvens bei 100°C/1 Torr 
hinterbleibt ein bei Raumtemperatur gerade noch 
fliefifahiges, hochviskoses NCO-Semiprapolymer des 
NCO-Gehaltes 19,2 % mit einem Erstarrungspunkt von 
+19°C, einer ViskositMt bei 25°C von 24200 mPa.s 
10 und einem gaschromatographisch f estgestellten Rest- 
Solventnaphtha-Gehalt von 0,63 %. 

Beispiel 12 ( Verwendungsbeispiel ) 

190 Teile eines Polyethers der OH-Zahl 27, 
hergestellt durch Propoxylierung 
von Trimethylolpropan und anschlieBende 
Ethoxylierung des Propoxylierungspro- 
dukts (Gew.-Verhaltnis PO:EO = 78:22) 
47 Teile Ethylenglykol 
15 Teile Dichlormethan 
0,15 Teile eines handelsiiblichen Zinn- 

katalysators (Ul 1 der Firma Witco Co.) 
0,2 Teilen Triethylendiamin 

266 Teilen eines Gemischs aus (i) 90 Teilen 
eines NCO- Prapolymeren mit einem NCO- 
gehalt von 24,5 % aus dem Polyiso- 



Rezeptur: 1 . 

15 

2. 
3. 

20 4. 

5. 
6. 

25 
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cyanatgemisch gemaB Beispiel 1 und 
Dipropylenglykol und (ii) 10 Teilen 
des Semiprepolymeren gemaB Beispiel 7. 

Die Komponenten 1 bis 5 wurden zu einer "Polyolkom- 
5 ponente" vereinigt und innerhalb 9 Sekunden maschineli 
mit der unter 6. genannten Polyisocyanatkomponente ver- 
mischt.Die Rohstof f temperaturen betrugen 25 °C. Die 
mischung wurde maschineli in eine Stahlform der Innen- 
abmessung 20 x 20 x 1 cm bei einer Formtemperatur von 
10 60°C eingespritzt und ausharten gelassen. Die Innen- 
wande der geschlossenen Form waren vorab mit einem 
auBeren Trennmittel auf Wachsbasis (Trennmittel P 180 
der Firma Acmos) beschichtet worden. 

Nach einer Formstandzeit von 180 Sekunden konnte ein Form- 
15 korper der Shore D Harte von 63 mit einer sehr guten 
"gre^n strength" und einer glatten, glanzenden Ober- 
flache entformt werden. 

Beispiel 13 ( Verwendung sbe i sp ie 1 ) 

Rezeptur: 1. 188 Teile eines Polyethers wie in Beispiel 12 
20 2. 4 6 Teile Ethylengylkol 

3. 15 Teile Dichlormethan 

4. 0,15 Teile Zinnkatalysator wie in Beispiel 12 

5. 0,2 Teile Triethylendiamin 

6. 13 5,2 Teile eines NCO-Semiprepolymeren mit 
25 einem NCO-Gehalt von 24,5 %, herge- 

stellt aus dem Polyisocyanatgemisch 
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gemaB Beispiel 1 und Dipropylenglykol , 
7. 135,5 Teile NCO-Semiprapolymer aus Beispiel 7 

Durch Abmischung der Komponenten 1 bis 5 wird eine "Poly- 
olkomponente" hergestellt, die mit dem Gemisch der Kom- 
ponenten 6 und 7 (Polyisocyanatkomponente) vahrend eines 
Zeitraums von 9 Sekunden maschinell vermischt wird. Die 
Rohstofftemperaturen betrugeri 25 °C. Die weitere Ver- 
arbeitung erfolgt wie in Beispiel 14 beschrieben. 

Nach einer Formstandzeit von 180 Sekunden konnte ein Form- 
korper der Shore D Harte von 65 mit einer sehr guten 
"green strength" und hoher Steifigkeit entformt werden , 
der eine ganzend-glatte Oberflache aufwies. 
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